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© Verf ahren zur Erzeugung von Sperrschichten fur Gase und Dampfe auf Kunststoff-Substraten 

© Die Erfindung behandelt ein Verfahren zur Erzeugung von 
Sperrschichten fur Gase und Dampfe auf Kunststoff-Sub- 
straten, insbesondere Kunststoff-Folien und -Formkorper. 
Dabei wird mindestens ein Zweischicht-System, bestehend 
aus einer Grund- und einer Deckschicht, auf die Substrate 
aufgebracht. Die Grundschichtwird mittels eines plasmaver- 
starkten chemischen Gasphasenabscheide-Verfahrens er- 
zeugt und es wird ein Si-haltiges Reaktivgas verwendet. Die 
Deckschicht wird mittels eines beliebigen Vakuumbeschich- 
tungs-Verfahrens, insbesondere eines plasmaverstarkten 
chemischen Gasphasenabscheide-Verfahrens aufgebracht. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Erzeugung von Sperrschichten fflr Gase und DUmpfe 
auf Kunststoff-Substraten, insbesondere Kunststoff-Fo- 
lien und Kunststoff-FormkCrper. 

Der Durchtritt von zum Beispiel Sauerstoffmolekttlen 
durch Kunststoffe ist fur die gesamte Verpackungsindu- 
strie ein erhebliches Problem. So sind die Hersteller von 
Kunststoffbehaitern sehr stark bemUht, diese mit Sperr- 
schichten gegen den Durchtritt von Gasen und Damp- 
fen zu versehen. Wahrend die Verpackungsindustrie in 
erster Linie daran interessiert ist, hochtransparente Bar- 
riereschichten auf Kunststoffolien zu erzeugen, sind die 
Hersteller von z. B. Kunststoff tanks daran interessiert, 
diese gegen den Durchtritt von Kraftstoffdampfen und 
hdher molekulare organische Gase abzudichten. 

Eine LOsung hierfQr ist das Aufbringen dOnner, ex- 
trem undurchiassiger Sperrschichten. Die "klassische" 
Methode stellt fur die Verpackungsindustrie das Lami- 
nieren von Kunststoff-Folien mit einer sehr diinnen, fQr 
Sauerstoff undurchlassigen Aluminiumfolie dar. Solch 
eine dflnne Aluminiumschicht kann auch durch ein Va- 
kuumaufdampfverfahren aufgebracht werden. Diese 
Aufdampftechnik ist fur die Verpackungsindustrie die 
meist angewendete Technik geworden, wenn es bei- 
spieisweise um Verpackungen mit geringer Sauerstoff- 
durchlassigkeit gent 

Diese aluminisierten Folien sind hoch reflektierend, 
nicht nur im optisch sichtbaren Spektrum, sondern auch 
im Infrarot- und im cm-Wellenbereich (Mikrowelle). 

Die Forderungen der Verpackungsindustrie gehen 
nun dahin, fflr den Kunden durchsichtige Verpackungen 
oder Folien anzubieten, die beispielsweise keinen Sau- 
erstoff durchlassen, jedoch Mikrowellen fur die Erwfcr- 
mung abgepackter Fertiggerichte ungehindert passie- 
renlassen sollen. 

Solche Folien werden mittels Vakuumaufdampfpro- 
zessen mit anorganischen Schichten, wie zum Beispiel 
SIOx oder Al 2 O x hergestellt (DE 41 13 221 A\i Der op- 
tischen Transparenz und der maximalen Sperrwirkung 
fur z. B. Sauerstoff sind aber deutliche Grenzen gesetzt 
Auch Hohlverpackungen speziell far die Lebensmittel- 
industrie werden heute zunehmend aus Kunststoff ge- 
fertigt, hier wird nach Ldsungsans&tzen gesucht, um die 
Nachteile der Sauerstoffdurchiassigkeit zu eliminieren. 

Hier bieten die klassischen Sperrschicht-Herstel- 
lungsverfahren keine praktikable Lfisung, welche es er- 
mdglicht, dreidimensionale Kunststoff- FormkOrper mit 
einer wirksamen Sperrschicht zu versehen. 

In der DE 30 27 531 ist beispielsweise ein Verfahren 
zur Behandlung von Oberflachen von Teilen, insbeson- 
dere der Innenfl&chen von Kraftstoffbehaltern aus Poly- 
athylen, mit einem unter Normal bedingungen innerten 
Medium angegeben. Dabei wird als Medium eine fluo- 
rierte Schwefelverbindung oder ein Halogen-Kohlen- 
wasserstoff in eine auch die Oberflache enthaltende Un- 
terdruckkammer eingefQhrt und durch Energiezufuhr 
bei reduziertem Druck in der Unterdruckkammer in den 
Plasmazustand gebracht 

Ein weiteres Verfahren zur Beschichtung von Hohl- 
kdrpern ist in der DE 36 32 748 angegeben. Diesem liegt 
die Idee zugrunde, ein Verfahren zu entwickeln, daB die 
M6glichkeit bietet, Hohlkdrper aus Kunststoff oder an- 
deren nicht mikrowellen aktiven Materialien (z. B. Glas) 
mit difussionshemmenden Schichten zu versehen. Hier- 
durch sollen zum einen Difussionssperrwirkungen er- 
reicht werden, wie sie mit Verfahren wie Sulfonieren 



und Fluorieren erzielt werden, zum anderen sollen de- 
ren prinzipielle Nacht ile vermieden und dadurch das 
Beschichtungsverfahren kost ngtinstig r gestaltet w r- 
dea Diese Aufgab wird dadurch g 16st, daB der zu 
5 beschicht nde Hohlkdrper in eine Vakuumkammer ein- 
gebracht wird, die gleichz itig als Mikrowellen-Appli- 
kator ausgebildet ist Die Beschichtung erfolgt mit dem 
Verfahren der Plasmapolymerisation. Hierbei werden 
Monomere in ein Plasma geleitet Aufgrund von Anre- 
10 gungen durch das Plasma bilden sich Monomerradikale, 
die anschiieBend auf Oberflachen auspolymerisieren 
und sich dort als mikroporenfreie, hochvernetzte 
Schichten abscheiden. Nach dem Einbringen des Hohl- 
kdrpers wird die gesamte Vakuumkammer zusammen 
15 mit dem zu beschichtenden Hohlk6rper auf den not- 
wendigen Arbeitsdruck evakuiert Von auBen werden 
an mehreren Stellen Mikrowellen in die Vakuumkam- 
mer eingespeist, durch zusatzliche MaBnahmen wird da- 
fur gesorgt, daB eine homogenes elektrisches Feld in der 
20 Vakuumkammer herrscht 

Alle oben genannten Verfahren ermdglichen mit 
Nachteil zur Zeit noch nicht die Herstellung von Sperr- 
schichten auf Kunststoff-Substraten mit deren Sperr- 
wirkung die Hersteller und Anwender solcher Substrate 
25 zufrieden sind. Insbesondere die Erzeugung hochtrans- 
parenter Barrieren auf Kunststoff-Folien, sowie die 
Herstellung von beispielsweise kraftstoffundurchlassi- 
gen Sperrschichten auf Kunststoffbehaitern ist noch 
nicht geldst 

30 Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es nun, ein 
Verfahren anzugeben, welches die Erzeugung von 
Sperrschichten fur Gase und Dampfe auf Kunststoff- 
Substrate mit erheblich verbesserter Sperrwirkung er- 
mdglicht 

35 Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch gelfist, 
daB mindestens ein Zweischicht-System, aus einer 
Grundschicht und einer Deckschicht, auf diese Substra- 
te aufgebracht wird. Dabei wird die Grundschicht mit- 
tels eines plasmaverstarkten chemischen Gasphasenab- 
40 scheide-Verfahrens erzeugt, im folgenden auch PECVD 
benannt, und ein Si-haltiges Reaktivgas verwendet Die 
Deckschicht wird dabei mittels eines beliebigen Vaku- 
umbeschichungs-Verfahrens, insbesondere jedoch eines 
PECVD-Verfahrens aufgebracht 
45 In einem AusfGhrungsbeispiel wurden die Kunststoff- 
substrate in einem PECVD-ProzeB mit einer stark koh- 
lenstoffhaltigen SIOxQcHx-Schicht vorbeschichtet Zur 
Erzeugung der Anregungsenergie fflr die CVD-Quelle 
wurde eine Radiofrequenzelektrode mit einem Magnet- 
50 satz zu einem Radiofrequenz-Magnetron aufgerflstet 
Als Ausgangssubstanz wurde Tetramethyldisiloxan- 
TMDS verwendet und in flflssiger Phase in das Vakuum 
eingebracht und verdampft Dieser Dampf wird einem 
Plasma ausgesetzt, chemisch angeregt und als stark koh- 
55 lenstoffhaltige Schicht abgeschieden. AnschiieBend 
wurde durch hohen SauerstoffQberschuB wahrend der 
Beschichtung eine kohlenstoffarme Deckschicht auf das 
Substrat aufgebracht Dies erfolgt beispielsweise durch 
die Zuf uhr von TDMS plus 0 2 in das Plasmaverfahren. 
Diese so erzeugten Sperrschichten sind mit Vorteil 
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vollkommen farblos, hochtransparent und weisen eine 
gute Haftung auf dem Grundsubstrat sowie eine hohe 
mechanische Bestandigkeit auf. Durch die Anwendung 
eines PECVD-Verfahrens ist die erzeugte Sperrschicht 
65 frei von "Pinholes", wie sie z. B. beim Elektronenstrahl- 
Aufdampfverfahren bekannt sind Somit ist zum einen 
die erreichte Sperrwirkung des neuen Schicht-Systems 
vorteilhafterweise erheblich verbessert worden und 
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zum anderen ist aufgrund der niedrigen Temperaturbe- 
lastung des Substrats wahrend der Beschichtung eine 
Schadigung des Substrats ausgeschlossen worden. 

Durch die Mehrfachanwendung der erfindungsgema- 
Ben Sperrschicht, ist es moglich, mehrere Zweischicht- 5 
Systeme aufeinander zu stapeln. Dadurch wird es er- 
mdglicht, die Sperrfaktoren pro hinzukommenden 
Schichtpaketes etwa urn den Faktor 10 zu multiplizie- 
ren. 

Ein erfindungsgemafies Zweischicht-Systern besteht 10 
immer aus einer Grundschicht, welche mittels eines 
PECVD-Verfahrens und einem Si-haltigen Reaktiygas 
erzeugt wird Diese kann nun mit einer beliebigen, 
transparenten oder auch nicht transparenten Deck- 
schicht versehen werden. Dabei bleibt zunSchst gleich, 15 
ob zuerst die PECVD-Grundschicht auf das Substrat 
aufgebracht wird, oder die Deckschicht Ein solches 
Zweischicht-Systern erfullt bereits die Anforderungen 
der gewunschten Sperrwirkung, ist jedoch auch zur Er- 
hohung der Sperrwirkung in beliebiger Anzahl stapel- 20 
bar. 

Weitere vorteilhafte Ausfuhrungsformen der Erfin- 
dung sind in den Unteranspruchen gekennzeichnet und 
beschrieben. . 

25 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Erzeugung von Sperrschichten fur 
Gase und Dampfe auf Kunststoff-Substraten, ins- 
besondere Kunststoff-Folien und Kunststoff-Form- 30 
korper, dadurch gekennzeichnet, daB 

— mindestens ein Zweischicht-Systern, beste- 
hend aus einer Grund- und einer Deckschicht, 
auf die Substrate aufgebracht wird, 

— wobei die Grundschicht mittels eines plas- 35 
maverstarkten chemischen Gasphasenab- 
scheide-Verfahrens erzeugt und ein Si-haltiges 
Reaktivgas verwendet wird und 

— die Deckschicht mittels eines beliebigen Va- 
kuumbeschichtungs-Verfahrens, insbesondere 40 
eines plasmaverstarkten chemischen Gaspha- 
senabscheide-Verfahrens aufgebracht wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet daB die Sperrschichten auf unbeschichtete 
oder beschichtete Substrate aufbringbar sind. 45 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB transparente oder nicht transparente 
Sperrschichten auf die Substrate aufbringbar sind. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Substrate ein- oder beidseitig be- 50 
schichtbar sind. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB Substrate mit einem Hohlraum innen 
oder auBen beschichtbar sind. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 55 
zeichnet, daB zuerst eine Grundschicht auf dem 
Substrat erzeugbar ist 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB zuerst eine Deckschicht auf dem Sub- 
strat erzeugbar ist. 60 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB zur Anregung des Plasmas ein Radio- 
frequenz-Magnetron verwendet wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Reaktivgas TMDS in das Plasma 65 
eingeleitet wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Deckschicht mittels eines chemi- 
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schen Gasphasenabscheide-, eines Kathodenzer- 
staubungs- oder eines Aufdampf-Verfahrens er- 
zeugbar ist 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Deckschicht mittels eines reakti- 
ven Kathodenzerstaubungs- oder eines Aufdampf- 
verfahrens zur Herstellung von Metalloxid-Schich- 
ten erzeugbar ist. 

12. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB zur Erzeugung einer transparenten 
Deckschicht ein chemisches Gasphasenabscheide- 
verfahren verwendet wird, wobei TDMS und O2 als 
Reaktivgase einbringbar sind. 

13. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB zur Erzeugung einer transparenten 
Deckschicht ein Aufdampf- oder Kathodenzerstau- 
bungsverfahren verwendet wird, wobei SiO x ver- 
dampft, bzw. zersta*ubt wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB zur Erzeugung einer nicht transpa- 
renten Deckschicht ein Aufdampf- oder Kathoden- 
zerstaubungsverfahren verwendet wird, wobei 
AIO2 mittels eines Reaktiv-Prozesses unter Sauer- 
stoffzugabe verdampft oder zerstaubt wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB zur Erhohung der Sperrwirkung das 
Zweischicht-Systern mehrfach aufbringbar ist 
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